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* Abstract ; 

EP-778290 A A redox catalyst system (I) for the radical emulsion polymerisation of ethylenic monomers, consisting of (a) at least one oxidising agent 
and (b) at least one reducing agent containing an at least bifunctional aldehyde with at least 3 carbon atoms, completely masked as the hydrogen sulphite 
adduct 

Also claimed is (i) production of plastic dispersions by the emulsion polymerisation of vinyl compounds with the aid of (I), and (ii) plastic dispersions 
obtained by this process, in which masked aldehyde groups capable of crosslinking are bound to the emulsion polymer. 

Preferably component (a) is an organic hydroperoxide and component (b) is a bis-<alkali hydrogen sulphite) adduct which is soluble or suspendable in 
water The preferred system contains (a) ten -butyl hydroperoxide (t-BHP) and (b) the bis-(sodium bisulphite) adduct of glutaraldehyde or 
succinaldehyde, with a mole ratio of (oxidising groups in a) to (reducing groups in b) = (1 rO.OlHl :1 00). 

USE - Plastic dispersions made with (I) are used as binders or adhesives, especially as adhesives for semiporous or porous substrates (claimed). The 
preferred application is as a wood glue; other substrates include paper, pasteboard, corrugated cardboard, foam, cement, leather, textiles, laminates, 
fibreboard etc. 

ADVANTAGE - Enables the simple, low-cost production of formaldehyde-free (co)polymer dispersions, especially polyvinyl dispersions, which are 
stabilised with protective colloids such as polyvinyl alcohol (PVAL). These dispersions provide wood glues with excellent water resistance, which meet 
the requirements of test standard DIN EN 204 for quality level D2, preferably D4. (Dwg.0/0) 

US5969065 A A redox catalyst system (0 for the radical emulsion polymerisation of ethylenic monomers, consisting of (a) at least one oxidising agent 
and (b) at least one reducing agent containing an at least bifunctional aldehyde with at least 3 carbon atoms, completely masked as the hydrogen sulphite 
adduct. 

Also claimed is (i) production of plastic dispersions by the emulsion polymerisation of vinyl compounds with the aid of (I), and (ii) plastic dispersions 
obtained by this process, in which masked aldehyde groups capable of crosslinking are bound to the emulsion polymer. 

Preferably component (a) is an organic hydroperoxide and component (b) is a bis-(alkali hydrogen sulphite) adduct which is soluble or suspendable in 
water. The preferred system contains (a) tert.-butyl hydroperoxide (t-BHP) and (b) the bis-(sodium bisulphite) adduct of glutaraldehyde or 
succinaldehyde, with a mole ratio of (oxidising groups in a) to (reducing groups in b) = (1 :0.01)-(1 : 100). 

USE - Plastic dispersions made with (I) are used as binders or adhesives, especially as adhesives for semiporous or porous substrates (claimed). The 
preferred application is as a wood glue; other substrates include paper, pasteboard, corrugated cardboard, foam, cement, leather, textiles, laminates, 
fibreboard etc. 

ADVANTAGE - Enables the simple, low-cost production of formaldehyde-free (co)polymer dispersions, especially polyvinyl dispersions, which are 
stabilised with protective colloids such as polyvinyl alcohol (PVAL). These dispersions provide wood glues with excellent water resistance, which meet 
the requirements of test standard DIN EN 204 for quality level D2, preferably D4. 
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(54) Redoxkatalysatorsystem zur Initiierung von Emulsionspolymerisationen 

(57) Ein Redoxkatalysatorsystem, das zur Herstel- 
lung von Kunststoffdispersionen eingesetzt wind, die 
sich als Bindemittel und Klebstoffe eignen, besteht aus 
mindestens einem Oxidationsmittel und mindestens 
einem Reduktionsmittel, das einen wenigstens bif unk- 
tionellen, vollstandig als Hydrogensulf itaddukt maskier- 
ten Aldehyd mil mindestens 3 Kohlenstoffatomen 
enth&lt. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Redoxkatalysatorsystem, ein Verfahren zur Herstellung von 
Dispersionen durch Emulsionspolymerisation von Vlnylverbindungen mit Hiffe dieses Katalysatorsystems. des weiteren 
5 Dispersionen, insbesondere solche auf Polyvinylester-Basis, welche mit Hilfe dieses Katalysatorsystems hergestellt 
wurden sowie deren Verwendung als wasserresistente und FormakJehyd-freie Ktebstoffe fOr porOse und semiporOse 
Substrate. 

Redoxkatalysatorsysteme werden weitverbreitet zur Initiierung der radikalischen Emulsionspolymerisation von 
Vinytverbindungen eingesetzt Ihre Vorteile gegenQber einkomponentigen thermisch dissoziativen Initiatoren Hegen all- 

10 gemein in einer kurzen Induktionsperiode sowie einer niedrigen Aktivierungsenergie, die eine Polymerisation mit nied- 
riger TerrperaturfQhrung und daraus resuttierenden hohen Molekutargewichten der Polymeren gestattet. Zahlreiche 
Kombinationen von Redoxkatalysatorsystemen sind sowohl in der wissenschaftlichen Literatur als auch in der Patent- 
Irteratur beschrieben worden. HSuflg verwendete Redox-Paar-Kombinationen bestehen aus den Oxidationsmitteln 
Wasserstoffperoxid, BenzoytperoxkJ, Alkylhydroperoxiden, Peroxodisulfaten einersetts und Reduktionsmitteln wie 

15 Obergangsmetallionen, beispielsweise Fe 2+ , Carbonsduren wie AscorbinsSure Oder Weinsaure, S-Verbindungen wie 
Natriumhydrogensulfrt, Zink- Oder Natriumformaldehydsulfoxylat usw. andererseits. AusfQhrliche Zusammenstellungen 
Qber Redoxpolymerisationen f inden sich in der Fachliteratur, beispielsweise von G. S. Misra und U. D. N. Bajpai in Prog. 
Polym. Sci. 8, 61-131(1982). 

Zur Herstellung von homo- und copolymeren Polyvinylesterdispersionen beispielsweise fOr den Klebstoffbereich, 

20 insbesondere von sdchen, welche mtt Schutzkolloiden wie Polyvinylatkohol stabilisiert werden, werden ebenfalls hduf ig 
Redoxkatalysatorsysteme zur Initiierung der Polymerisation eingesetzte Dies verdeutlichen die Schriften DE-A 44 20 
484 (tert.-Butyihydroperoxid/ Natriumformaldehydsulfoxylat), EP-A 0 623 661 (Ammoniumperoxodisulfat/Fe 2+ /Natrium- 
formaldehydsulfoxylat), DE-A 39 42 628, EP-A 0 394 774 und DE-C 26 20 738 (alle tert.-Butylhydroperoxid/Natrium- 
formaldehydsulfoxylat). GemaB DE-C 26 20 738 bietet die Verwendung des dort verwendeten 

25 Redoxkatalysatorsystems tert.-Butylhydroperoxid/Natriun^ormaldehydsulfoxyia^ Qber die dadurch ermOglichten Pfropf- 
reaktionen des Vinylesters auf das Schutzkolloid Polyvinytalkohol insbesondere den Vorteil einer Verbesserung der 
Wasserfestigkeit der verfilmten Dispersionen. 

Stand der Technik ist auch die Verwendung von Redoxkatalysatorsystemen zur Herstellung von VinyiacetatfEthy- 
len-Emulsionscopolymerisaten, bei denen die Reduktionskomponente ein Hydrogensulfitaddukt an eine Carbonylver- 

30 bindung, beispielsweise an ein Keton, an Glyoxal Oder ein Glyoxalderivat wie Methylglyoxal sein kann oder auch ein 
Addukt verschiedener weiterer S-Verbindungen an Glyoxal oder Methylglyoxal. DE-A 32 39 212(& US-A 4 360 632) 
beschreibt die Herstellung von Latices mit Hilfe eines Formaldehyd-freien Redoxkatalysatorsystems, bestehend aus 
einem Oxidationsmittel (beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid) und einem wasserlOsIichen Addukt von Natriumhydro- 
gensulfit an ein Keton mit 3 bis 8 C- Atom en als Reduktionsmittel (beispielsweise Acetonnatriumhydrogensutfit). Das 

35 bevorzugt verwendete Monomersystem besteht aus Vinytacetat, Ethylen und weiteren funktionellen Comonomeren. 

Die Schriften DE-A 26 49 532, JP-A 55 709/77 und JP-A 99 096/85 haben FormakJehyd-freie Redoxkatalysatorsy- 
steme zum Gegenstand, die neben einem Oxidationsmittel Umsetzungsprodukte des Glyoxals oder Methylglyoxals mit 
reduzierenden Schwefel/Sauerstoff-Verbindungen wie Alkali-, Ammonium oder Zinksalze der Thioschwefelsaure, 
Dithionigen Sflure, Dischwefligen Sfiure, Natriumhydrogensulfit oder Kaliumhydrogensulfit enthaften. Konkret verwen- 

40 det werden Alkalihydrogensulf itaddukte an Glyoxal. Es handelt sich urn Vinylacetat/Ethylen-Copolymerisate, die gege- 
benenfalls noch weitere vemetzbare Comonomere wie beispielsweise n-Butaxymethylacrylamid enthalten. Die 
Produkte eignen sich als FormakJehyd-freie Bindemittel fOr Non-Woven und Papier, jedoch IfiBt sich unter Verwendung 
von Glyoxalderrvaten kein Effekt im gewOnschten AusmaB hinsichtlich der Wasserfestigkeit erzielen (Vergleichsbeispiel 
1). 

45 Aus US-A 3 438 941 bekannt ist ferner die Verwendung eines mit Salzsdure auf einen pH von unter 1 ,5 angesdu- 
erten Addukts von Natriumhydrogensulfit an Polyacrolein als Reduktionsmittel, in Kbmbination mit einem Oxidations- 
mittelgemisch aus Ammoniumpersulfat und tert-Butylhydroperoxid, speziell zur Emulsionspolymerisation von a,p- 
ungesattigten Aldehyden wie Acrolein, wobei das als Reduktionsmittel verwendete Addukt unter Einsatz entsprechend 
gro3er Mengen gleichzeitig als Stabilisierungsmittel fungiert. Die in US-A 3 438 941 beschriebenen Polymerisations- 

50 bedingungen sind jedoch aufgrund des niedrigen pH-Werts ungeeignet for die Polymerisation von Vinylestern. 

In der neueren Literatur f inden sich weiterhin Arbeiten Qber die ErrtwicWung von Redoxkatalysatorsystemen for die 
Emulsionspolymerisation von vinylestern in Gegerrwart von Polyvinylatkohol als Schutzkolloid, insbesondere von ret- 
nem Vinytacetat. Als Reduktionskomponente in Kombination mit Peroxodisulfaten werden Hydrogensutf rtaddukte an 
monofunktionelle Carbonytverbindungen eingesetzt. R. M. Mohsen et at. beschreiben in Pigment and Resin Techno- 

55 logy Heft Juti/August, S. 4-6, 1 7 (1 993), die Herstellung von mit Polyvinytalkohol stabilisierten Polyvinylacetatdispersio- 
nen fQr Klebstoffe mit Hilfe des Redoxkatalysatorsystems Kaliumperoxodisulfat/Octanal(natriumhydrogensu)frt). A. S. 
Badran et at. beschreiben Emulsionspolymerisationen von Virrylacetat in Gegerrwart von Polyvinytalkohol mit Hilfe der 
Katalysatorsysteme Kaliumperoxodisulfat/Salicylaldehyd(natriumhydrogensulfrt) in Acta Polym. 42, 1 (1991), Katium- 
peroxodisulfat/Aceton(natriumhydrogensutfit) in Acta Polym. 41, 187 (1990) und Kaliumperoxodisurfat/Cyclohe- 
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xanon(natriumrtydrogensuffrt) in J. Polym. Sci. A 28, 411 (1990). Redoxkatalysatorsysteme mil den Reduktionsmitteln 
Benzaldehyd(natriumhydrogensu!frt). Acetaldehyd(natriumhydrogensulfit) und Methytpropy!keton(natriumhydrogensul- 
frt) sind von A. S. Badran et al. in J. AppL Polym. Sci. 49, 187 (1993) beschrieben. Ein Nachteil der Verwendung mono- 
funktioneller HydrogensuKit-Addukte als Reduktionsmittel im Redox-System besteht darin, daB ebemails kein Effekt im 

5 gewQnschten AusmaB hinsichtlich der Wasserfestigkeit bei Holzverleimung erreichbar ist (Vergleichsbeispiel 3). 

Ftolyvinylesterdispersionen, die ate Webstoff fQr semiporOse und porOse Substrate Verwendung f inden, werden for 
normgerechte wasserfeste VerWebungen eingesetzt Durch nachtragliche Zugabe diverser Vemetzungsmittel, bei- 
spielsweise maskierter pdyfunktioneller Aldehyde mit mind est ens 3 Kbhlenstoffatomen (nicht vorverOffentiichte DE-A 
44 20 484), masWerter polyfunktioneller Isocyanate (EP-A 0 206 059) Oder Verwendung von vernetzbaren Comonome- 

10 ren wie N-Methylolacrytamid Oder verwandten Verbindungen (DE-C 26 20 738. DE-A 39 42 628 und EP-A 0 394 774) 
Oder durch eine Kombination beider MaBnahmen (DE-A 44 20 484 scwie EP-A 0 623 661) kann die Wasserresistenz 
der verfilmten Polyvinylesterdispersionen stark verfoessert werden bis hin zu Kbchwasserbestandigkett, insbesondere 
bei Prasenz von Lewis-sauren, durch das Schutzkoiloid komplexierbaren Verbindungen wie beispielsweise Alumi- 
nium(lli)Saizen, wobei eine adde Einstellung der waBrigen Phase resultiert. 

is In letzter Zeit ist die Industrie bemflht, die Verwendung von Komponenten, die Formaldehyd in freier oder gebun- 
dener Form als DepotformakJehyd, der bei einem Vernetzungsschrittfreigesetzt werden kann, enthalten, wie beispiels- 
weise Formaldehydharze, N-Methylol(meth)acrylamid als Monomer oder Natriumformaldehydsulfoxylat als Bestandteil 
eines Redoxkatalysatorsystems, auch auf dem Klebstoff- und Leimgebiet aus toxikologischen GrOnden mOglichst zu 
vermeiden. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erf indung war daher die EntwicWung eines Verfahrens zur mOglichst einfachen und 
kostengQnstigen Herstellung von Formaldehydfreien homo- und copolymeren Dispersionen, insbesondere von Polyvi- 
nyldispersionen, die mit Schutzkolloiden wie PolyvinylalkDhol stabilisiert werden und die sich bei Bedarf nach Zusatz 
eines sauren Hfirters wie Aluminiumchlorid zur wasserfesten Holzverleimung, insbesondere unter ErfGllung der hohen 
PrOfWasse D4 nach der PrOfnorm DIN EN 204 eignen. 

25 Die Aufgabe wurde durch Einsatz eines Redoxkatalysatorsystems gelOst, das als Reduktionskomponente ein min- 
destens bit unktioneiles Hydrogensutf itaddukt enthah. 

Gegenstand dieser Erf indung ist ein RedoxkataJysatorsystem, bestehend aus mindestens einem Oxidationsmittel 
und mindestens einem Reduktionsmittel, das einen wenigstens bifunktionellen, vollstandig ats Hydrogensulfitaddukt 
maskierten Aldehyd mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen enthait. 

30 Als Oxidationskomponente des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems eignen sich grundsatzlich wasser- 
lOsliche Verbindungen mit mindestens einer Azo- oder Peroxidgruppe wie Azoisobutyronitril, Wasserstoffperoxid, Pero- 
xodiphosphate, beispielsweise Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodiphosphat, Peroxosulfate, beispielsweise 
Ammonium-, Natrium- und KaliumpersuHat, Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodisulfat sowie organische Hydro- 
peroxide, beispielsweise Alkyihydroperoxide. Die Verwendung von aliphatischen AlkylhydroperoxkJen, insbesondere 

35 tert-Butyihydroperoxid ist besonders bevorzugt. Es kOnnen auch Gemische aus verschiedenen Oxidationsmitteln ein- 
gesetzt werden. 

Die als erf indungsgemaBer Bestandteil der Reduktionskomponente verwendeten wenigstens bifunktionellen, voll- 
standig als Hydrogensulfitaddukt maskierten Aldehyde mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen sind beispielsweise die 
wasseriflslichen oder in Wasser suspendierbaren Bisalkalihydrogensulfitaddukte, vorzugsweise an Malonaldehyd, Suc- 

40 cinakJehyd, 2-HydroxysuccinakJehyd. Glutaraldehyd, 3-Methylglutaraldehyd. 3-HydroxyglutaraWehyd, Adipaldehyd, 
Heptandial, Octandial, Nonandial, Decandial sowie cis- und trans-2-Butendial oder Polyaddukte der Alkalihydrogensul- 
ftte an Polyacrolein oder Dialdehydstflrken. Die Addukte des Natrium- oder KaliumhydrogensuKits an diese Aldehyde 
sind bevorzugt Besonders bevorzugte Komponenten sind die Addukte von Natrium- oder KaliumhydrogensuKit an den 
Glutaraldehyd und Succinaldehyd. insbesondere Glutaraldehydbis(natriumhydrogensulfit) und Succinaldehydbis(natri- 

45 umhydrogensulfit). Es kOnnen auch Gemische verschiedener Addukte eingesetzt werden. 

Weitere Reduktionsmittel, die mit den mindestens bifunktionellen, vollstandig als Hydrogensulfitaddukt maskierten 
Aldehyden mit mindestens 3 Kbhlenstoffatomen kombiniert werden kOnnen, sind Obergangsmetallionen, beispiels- 
weise des Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Mn(lll), weiterhin Ascorbinsaure, Weinsaure. Hydroxylamin, Natriumphosphit, Verbin- 
dungen wie Thioharnstoff, Natriumthiosulfat Natrium- und Zinksalze der Hydroxymethansulfinsaure sowie 

so insbesondere die Salze Natriumdisulfit (Natriumpyrosulfit), Natriumsulfit und NatriumhydrogensuHit. Haufig enthalten 
im Handel erhaitliche Hydrogensulf itaddukte an mindestens bifunktionelle Aldehyde ohnehin schon Weine Mengen an 
freiem Hydrogensulfit vom HersteliungsprozeB. 

Das molare Verhaitnis zwischen der oxidierenden Gruppen im Oxidationsmittel und der reduzierenden Gruppen im 
Reduktionsmittel betragt vorzugsweise 1 : 0,01 bis 1 : 100. Dieses kann von den jeweilig verwendeten Stoffkombinatio- 

55 nen und von der StOchiometrie der jeweils anzuwendenden Redoxgleichungen abhangen. Im Falle der bevorzugten 
Redoxkombinationen aus tert-Butyihydroperoxid und den vollstandig als Hydrogensulfitaddukt maskierten, minde- 
stens bifunktionellen Aldehyden mit mindestens 3 Kbhlenstoffatomen wird das Hydrogensulfitaddukt in einem molaren 
Verhaitnis zum Oxidationsmittel von vorzugsweise 1 : 1 bis 100 : 1. insbesondere in einem molaren Verhaitnis von 2 : 
1 bis 30 : 1 eingesetzt 
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Werden neben diesem erfindungsgemaBen Hydrogensutfitadduktweitere Reduktionsmittel mrtverwendet, betragt 
der Gewichtsanteil der Hydrogensulfitaddukte an die mindestens bifunktionellen Aldehyde mindestens 50 % an der 
Gesamtmasse aller Reduktionsmittel. vorzugsweise mindestens 75 %, insbesondere mindestens 90 %. 

Ein besonders bevorzugtes Redoxkatalyatorsystem besteht aus tert-Butyihydroperoxid und Glutaraldehyd- 
5 bis(natriurnhydrogensulfit) Oder Su<xar«ldehydbis(natriumrtydiogensulf^ 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Kunststoffdispersionen durch Emulsionspo- 
lymerisation von Vinylverbindungen, vorzugsweise Vinylestern, unter Einsatz des erfindungsgemaBen Redoxkatatysa- 
torsystems. 

Die Einsatzmenge des Oxidationsmittels. bezogen auf die Gesamtmasse der Monomeren, betragt vorzugsweise 
10 0,005 bis 3 %. insbesondere 0,01 bis 0,1 %. 

Die Gesamtmasse der Reduktionskomponenten, bezogen auf die Gesamtmasse der Monomere, betragt vorzugs- 
weise 0,01 bis 4 Gew-%, insbesondere 0,1 bis 1 .2 Gew.-%. 

Vorzugsweise werden unter Einsatz des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems Homo- Oder Copolymeri- 
sate von Vinylestern hergestellt. die die folgenden Monomergruppen enthatten: 

15 

a) Vinylester, insbesondere mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen im Saurerest, beispielsweise Vinylformiat, Vinylacetat, 
Vinyipropionat, Vinylisobutyrat. Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylestervon gesattigten verzweigten Mono- 
carbonsauren mit 9 bis 10 Kohlenstoffatomen im Saurerest Vinylester von langerkettigen gesattigten oder unge- 
sattigten Fettsduren wie beispielsweise Vinyllaurat, Vinytstearat sowie Vinylester der Benzoesdure und 
20 substttuierter Derivate der Benzoesdure wie Vinyl-p-tert-butylbenzoat Unter diesen ist die ausschlieBliohe Ver- 
wendung von Vinylacetat zur BikJung eines Homopolymerisats besonders bevorzugt. Weiterhin genannte Vinyle- 
ster kOnnen mit Vinylacetat bis zu einem Anteil von 50 Gew.-% copolymerisiert werden. Der Gesamtanteil aller 
Vinylester im Polymerisat betrdgt vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%, insbesondere 75 bis 100 Gew.-%. 

25 b) a,p-ungesattigte Carbonsauren, beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, sowie deren Ester mit primdren 
und sekundaren gesattigten einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Butanol, 2-Ethylhexylalkohol, cycloaliphatischen Alkoholen sowie langerkettigen Fettalkoholen. Wei- 
terhin kOnnen ct.p-ungesattigte Dicarbonsauren, beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder 
Citraconsaure, sowie deren Mono- oder Diester mit gesattigten einwertigen aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 18 

30 Kohlenstoffatomen miteinpolymerisiert werden. Der Anteil dieser Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge 
betragt bis zu 25 Gew.-% f vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%. 

c) Ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethylen oder a-Olefine mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise Propylen, Butyten, ferner Styrol, Vinyttoluoi, Vlnylxylol sowie halogenierte ungesattigte aliphatische 

35 Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Vinylchlorid, Vinyffluorrd, Vinylidenchlorid, Vinylidenfluorid. Der Anteil dieser 
Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%. 

d) Mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere beispielsweise Diallylphthalat, Diallylmaleinat, Triallyfcyanurat, 
Tetraallyloxyethan, Divinylbenzol, Butandiol-1 ,4-dimethacrylat, TriethylenglykoWimethacrylat, Divinyladipat, 

40 Allyi(meth)-acrylat, Vinylcrotonat, Methylenbisacrylamid, HexandioWiacrylat, Pentaerythroldiacrylat und Trimethy- 
lolpropantriacrylat. Der Anteil von Monomeren aus dieser Gruppe betragt bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 
2 Gew.-%. 

e) Stickstoff-funktionelle Monomere wie (Meth)acrylamid f Allylcarbamat, AcrylnHril, N-Methylol(meth)acrylamid, N- 
45 Methylolallylcarbamat sowie die N-Methylolester, -alkylether oder Mannichbasen des N-MethyloI(meth)acrylamids 

oder N-Methylolallylcarbamats, Acrytamidoglykolsaure, Acrylamidomethoxyessigsauremethylester, N-(2,2-Dime- 
tlx)xy-1 -hydroxyethyl)acrylamid, N-Dimethylaminopropylfmethjaaylamid, N-Alkylfmethjacrylamide, p-Hydroxy- 
phenylCmethJacrylamid, N-(3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl)methacrylamid, Ethylimidazolidonmethacrylat, N- 
Vinylfbrmamkj, N-VinylpyrrolkJon. Der Anteil dieser Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 
so 15 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,1 bis 10 Gew.-%. 

f) Hydroxyfunktionelle Monomere wie Hydraxyethyl(meth)acry1at Hydroxypropyl(meth)acrylat sowie deren 
Addukte mit Ethyienoxid oder Propylenoxid. Der Anteil dieser Comonomeren an der Gesamtmonomerenmenge 
betragt bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 5 Gew-%. 

55 

g) Ober Carbonylgruppen vernetzbare Oder selbstvernetzende Comonomere aus der Gruppe Diacetonacrylamid, 
Allylacetoacetat, Vinylacetoacetat sowie Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat. Der Anteil dieser Comonomere an der 
Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 10 Gew-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-%. 
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Der Anteil der neben den Vmylestereinheiten im Polymerisat enthaltenen Comonomereinheiten der Gruppen b) bis 
g) kann zusammengenommen bis zu 50 Gew.-% betragen. 

Die unter Einsatz des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems hergesteUten Dispersionen werden insbe- 
sondere durch polymere Stabilisatoren (Schutztoiloide) stabilisiert Beispielsweise geeignet ist PoiyvinyialKohol. insbe- 

5 sondere Polyvinylalkohol vom Hydrolysegrad 60 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 98 Mol-%, und Viskositaten der 4 
Gew.-%igen waBrigen LOsungen bei 20 °C von 2 bis 70 mPa • s. 

Weiterhin kOnnen aJs Schutztoiloide natQrliche oder synthetische Polymere, z. B. Derrvate von Polyvinylalkoholen, 
veretherte Cellidosederivate, beispielsweise Hydroxy ethyl cellulose oder Carboxymethylcellulose, eingesetzt werden. 
Oiese kOnnen entweder alleine oder in Kombination mit Polyvinytaikohol verwendet werden. Ebenfalls geeignet sind 

io Polyvinytpyrrolidon, Starken, Dextrin. Guar, Alginate, Proteine wie Casein oder Gelatine. Polycarbonsauren wie 
Poly(meth)acrylsaure, Poty(methacrylarrud) sowie Copolymere der Maleinsaure oder des Maleins&ureanhydrids mit 
ethyl enisch ungesattigten Verbindungen wie Methyl vinylether oder Styrol. Bezogen auf den Feststoffanteil des Pdyme- 
ren, betragt der Anteil der Schutztoiloide vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 13 Gew.-%. 

Zusatzlich zu den Schutzkolloiden kOnnen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den 

is Feststoffanteil des Polymerisats, nichtionische und/oder anionische Emulgatoren in der Polymerisationsf lotte mitver- 
wendet werden. Beispiele hierfOr sind Alkylarylpolyglykolether und Alkylpolygtykol ether mit jeweils 8 bis 50 mol Ethy- 
lenoxid-Einheiten, Blockcopolymere des Ethylenoxids mit Propylenoxid. Alkyl- oder Aikylarylsulfonate, Alkylsidfate, 
Alkyl- und Arylethersulfate und -phosphate mit jeweils vorzugsweise 8 bis 18 Kbhlenstoff-Atomen im lipophilen und bis 
zu 50 Ethyienoxid- oder Propylenoxid-Einheiten im hydrophilen Teil sowie Mono- oder Diester der Sulfobernsteinsfiure 

20 Oder Alkylphenole mit jeweils vorzugsweise 8 bis 1 8 Kohlenstoffatomen im Alkytrest 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung der Dispersionen kann prinzipiell mit den Qblichen kontinuierlichen oder dis- 
kontinuieriichen Prozessen der radikalischen Emulsionspolymerisation unter Zuhitfenahme gangiger ReaktionsgefaBe 
wie Schlaufen- oder Ruhrreaktoren verfahren werden. Vorzugsweise werden diskontiniuierliche Verfahren wie Batch-, 
korrtoinierte Batch/Zulauf-, reine Zulaufverfahren oder Zulaufverfahren auf eine Partikelsaat angewandt. Besonders 

25 bevorzugt ist ein reines Monomerzulaufverfahren. 

Von den einzelnen Komponenten des Redoxkatalysatorsystems, den Oxidationsmitteln und den erfindungsgema- 
Ben HydrogensuHitaddukten an polyf unktioneile Aldehyde mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen wird mindestens eine, 
bevorzugt beide, wahrend der Polymerisation in Form waBriger Zuiaufe zudosiert. Die Hydrogensutfitaddukte kOnnen 
auch "in situ" durch Reaktion der freien polyfunktionellen Aldehyde mit Alkalipyrosutfiten Oder Alkalihydrogensulf iten, 

30 entweder in der waBrigen LOsung des Zulaufs Oder direkt in der Dispersion wahrend der Polymerisation hergestellt wer- 
den. 

Besteht die Reduktionskomponente neben den wenigstens bifunktioneilen, vollstandig als Hydrogensulfitaddukt 
maskierten Aldehyden mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen noch aus einer oder weiteren Reduktionskomponenten. so 
wird diese vorzugsweise zusammen mit dem maskierten polyfunktionellen Aldehyd zudosiert. Zum Starten der Polyme- 
35 risation kOnnen Weine Mengen, vorzugsweise < 20 Gew.-% der Gesamtmenge, der Oxidations- und/oder Reduktions- 
rnittel zusammen in der Polymerisationsflotte vorgelegt werden. 

Die Polymerisation wird bei einem pH-Wert durchgefQhrt, bei dem vorzugsweise unter den Polymerisationsbedin- 
gungen keine pH-bedingte Spaltung des Hydrogensulfitaddukts stattfindet. Dieser Bereich liegt oberhalb eines pH- 
Wertes von 4, vorzugsweise oberhalb eines Wertes von 4,5. insbesondere oberhalb von 5. Zur Aufrechterhaltung die- 
40 ses pH-Wertes kOnnen ubliche Puffersalze wie Alkaliacetate, -phosphate und -carbonate verwendet werden. 

Die Reaktionstemperatur betragt wahrend der gesamten Reaktion 0 °C bis 1 00 °C. vorzugsweise 30 bis 95 °C, ins- 
besondere 45 bis 90 °C. 

Gegenstand der Erf indung ist auch eine Kunststoffdispersion, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhal- 
ten werden kann. 

45 Die Kunststoffdispersionen sind feindispers, stabil und Koagulat-frei. Der Feststoffgehalt der erfindungsgemaBen 
Dispersion betragt vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Die erf indungsgemaB hergesteU- 
ten Kunststoffdispersionen enthalten an das Emulsionspolymerisat gebundene, zur Vernetzung befahigte, maskierte 
Aldehydgruppen, die uber das Redoxkatalysatorsystem eingebracht worden sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Kunststoffdispersionen kOnnen auch, im Bedarfsfall unter Zusatz Qblicher 

so Additive wie Antibackmittel, sprOh- Oder gefriergetrocknet werden. Im Falle einer SprOhtrocknung wird die Temperatur 
des Tragergases vorzugsweise so gewahlt daB keine thermische Spaltung der als Hydrogensulf it-Addukt blockierten 
Aldehydgruppen eintritt. Aus den erhaltenen Dispersionspulvern sind durch Redispergieren wieder waBrige Kunststoff- 
dispersionen erhaitiich. Diedazu erforderlichen Verfahren sind dem Fachmann geiaufig. 

Die Kunststoffdispersion wird vorzugsweise durch Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, einer 

55 sauren. durch das Schutzkolloid Polyvinylalkohol komplexierbaren Verbindung, insbesondere einer waBrigen LOsung 
von Aluminiumchlorid, Aluminiumnitrat, Zirkonoxychlorid oder Phosphorsaure aktiviert. Der pH-Wert der solchermaBen 
modif izierten Kunststoffdispersion betragt vorzugsweise 2,5 bis 4. 

Die Verfilmungen der unter Verwendung des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems als Polymerisationsin- 
itiator hergestellten, mit Polyvinylalkohol als Schutzkolloid stabilisierten Polyvinylesterdispersionen, insbesondere der 
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auf Basis von Polyvinyiacetat weisen ohne die Mitverwendung von gegebenenfalls Formaldehyd-abspaltenden, ver- 
nelzbaren Comonomeren oder nachtraglichen Zusatzen von gegebenenfalls Formaldehyd-abgebenden Vernetzungs- 
mitteln bei Anwesenheit von sauren, durch das Schutzkolloid komplexierbaren Verbindungen, beispielsweise 
Aluminium(IIOsal2en, Oberragende Wasserresistenz auf. Der erfindungsgemaBen Dispersion kOnnen weitere Qbiiche 
Additive zugesetzt werden, beispielsweise gegebenenfalls weitere Neutralisationsmittel, RlmbikJehiffsmitte! zur MFT- 
Erniedrigung, Weichmacher, Entschaumer, FQIIstoffe und Konservierungsmittel. 

Weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen als Webstoffe, ins- 
besondere fQr semiporOse und porOse Substrate, vorzugsweise for normgerechte VerWebungen von Holz, wobei die 
Qualitatsstufe D4 der PrOfnorm DIN EN 204 erreicht werden kann. 

Webverbindungen aus den mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems hergestellten Polyvinylesterdi- 
spersionen besitzen eine Oberragende Wasserbestandigkeit. Sie genOgen damit bei Verwendung als Holzleim gemaB 
der PrOfnorm DIN EN 204 wenigstens der Beanspruchungsgruppe D2, vorzugsweise D3, insbesondere der PrOfnorm 
D4. Die sauer aktivierten Polyvinylesterdispersionen eignen sich damit besonders fOr die Verwendung in Innenraumen 
mit extremen Klimaschwankungen und Wassereinwirkung, beispielsweise in Hallenbadern und Duschkabinen, sowie 
for die AuBenanwendung mit hohen Wimatischen Einflussen, beispielsweise fOr Fenster und AuBentOren. Wertertiin 
sind sie hervorragend for die Hochfrequenzverieimung verwendbar. 

Weitere Anwendungsbeispiele sind wasserfeste VerWebungen von Papier. Pappe, Wellpappe, Schaumstoff, 
Zement, Leder, Textil oder PreBschichtstoffen, als FuBboden-, Wand- oder DeckenWebstoff oder als MObelfblien- oder 
TeppichrOckenWeber, wasserfeste Bindemittel for Holzfaserplatten oder Faserleder sowie Bindemittel fQr Damm-Mate- 
rialien aus Papier- oder Kunststoff-Fasern oder als Bindemittel fOr Textil und Non-Woven. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. Alle Angaben von Teilen und Prozenten beziehen 
sich auf das Gewicht, fails nicht anders vermerkt. 

Beispiele 

Als Reduktlonskomponenten verwendete Hydrogensulf rt-Addukte an blfunktionelle Aldehyde fQr Beispiele 1-3 
und Vergleichsbeispiel 1 

Es wurden im Handel erhdrtliche Muster von Glutaraldehydbis(natriumhydrogensuffit) (fOr Beispiele 1 und 2) und 
Glyoxa!bis(natriumhydrogensutfit)-Monohydrat (fQr Vergleichsbeispiel 1) verwendet. 

SuccinaWehydbis(natriumhydrogensuffit) (for Beispiel 3) und Butyraldehyd(natriumhydrogensulfrt) (fQr Vergleichsbei- 
spiel 3) wurden nach einschiagiger Methode durch Umsetzung von Succinaldehyd bzw. Butyraldehyd mit Natriumhy- 
drogensulfit in waBriger LOsung hergestellt, durch Zusatz von Methanol ausgefairt, mit Methanol gewaschen und bei 
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Eine iodometrische Gehaltsanalyse ergab fOr die Produkte folgende Zusam- 
mensetzungen: 



Tabelle 1 



Iodometrische Analyse der verwendeten Hydrogensulfit-Addukte: 


Produkt 


Gehalt an Hydrogen- 
sulf rtaddukt 


Gehalt an freiem 
NaHS0 3 


Glyoxalbis(natriumhydrogensulfit)-Monohydrat 


91,5% 


2,8% 


Succinaldehydbis(natriumhydrogensulfit) 


>99% 


nicht bestmmbar 


GlutaraIdehydbis(natriumhydrogensuffrt 


98,3% 


0.53% 


Butyraldehyd(natriumhydrogensulfrt) 


92,8% 


0,30% 



Beispiel 1 

In einem 10 l-GlasrOhrkesselreaktor mrt AnkerrOhrer. der mit ZuIaufmOglichkeiten, ROckfluBkOhler. Mantelheizung 
und -kOhlung versehen ist, wird eine Polymerisationsflotte. bestehend aus 400 g ®Mowiol 18-88 (Hoechst AG, teilver- 
seifter Polyvinylalkohol vom Hydrolysegrad 88 Mol-%), 5,5 g Natriumacetat und 3.5 g ®Agitan 280 (MQnzing-Chemie, 
Entschaumungsmittel) in 3510 g entionisiertem Wasservorgelegt. Die Flotte hat einen pH-Wert von 5,7. Zur Flotte wird 
eine LOsung von 0,32 g Gutarak)ehydbis(natriumhydrogensulfit) in 12,8 g Wasser gegeben und der Reaktor aufge- 
heizt. Bei einer Innentemperatur von 57 °C werden 350 g Vinylacetat in die Flotte einemulgiert Bei einer Innentempe- 
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25 



35 



ratur von 60 °C wird die Polymerisation durch Zugabe einer LOsung von 0,16 g tert-Butylhydroperoxid (t-BHP, 70 %ig 
in Wasser) in 26.2 g Wasser gestartet Sobald der Ansatz eine Innentemperatur von 67 °C erreicht hat werden 4 
getrennte Zuiaufe linear innerhalb von 3 Stunden zudosiert. 



Zulauf 1 
Zulauf 2 
Zulauf 3 
Zulauf 4 



3650 g Vinylacetat 

31.7 g Qutaraldehydb»(natriumhydrogensiilfit) und 1.1 g NaHC0 3 in 167.1 g Wasser 
1 ,45 g tert-Butythydroperoxkj (70 %ig in Wasser) in 198.55 g Wasser 
15 g NaHCQj in 170 g Wasser 



10 Ober die Manteltemperatur wird die Polymerisation so gefGhrt, daB bei schwachem ROckfluB die Innentemperatur 
wahrend der Dosierung allmahlich von 67 °C auf ca. 80 °C ansteigt Dann wird noch eine Stunde nach Beendigung der 
Zuiaufe bei 80 °C nachpolymerisiert und anschlieBend mit Zugaben von wfiBrigen LOsungen von 5,4 g Wasserstoffper- 
oxkj (30 %ig) und 1 .6 g Ascorbinsdure entmonomerisiert AnschlieBend wird mit 1 0 %iger Natronlauge der etwas abge- 
fallene pH-Wert von 5.2 auf mindestens 6 eingestellt (Veitorauch ca. 60 g) und 2 % Butyldiglykolacetat als 

is Rlmbildehilfsmittel eingeruhrt Es wurde eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51.7 % und einer 
Viskositat nach Brookf ield RVT 6/20 (23 °C) von 26,3 Pa • s ertiarten. 

Beisplel 2 

20 GemaB der Rezeptur von Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestelit mit dem Unterschied, daB nur 0,1 6 g Gluta- 
raldehydbis(natriumhydrogensutfit) zum Starten in der Flotte verwendet wurde und daB als Zulauf 2 eine LOsung von 
1 5,8 g Glutaraldehydbis(natriumhydrogensurf it) mit 1 . 1 g NaHC0 3 in 1 67. 1 g Wasser zudosiert wurde. Man erhielt eine 
koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51.7 % und einer Viskositat nach Brookf ield RVT 6/20 (23 °C) 
von 26,9 Pa*s. 



Beisplel 3 



GemaB der Rezeptur von Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestelit mit dem Unterschied, daB 0,30 g Succinal- 
dehydbis(natriumhydrogensulfit) zum Starten in der Flotte verwendet wurde und daB als Zulauf 2 eine LOsung von 
30 29.73 g Succinaldehydbis(natriumhydrogensulfrt) mit 0,27 g NaHC0 3 in 167,1 g Wasser zudosiert wurde. Man erhielt 
eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 52 % und einer Viskositat nach Brookf ield RVT 6/20 (23 °C) 
von 31,1 Pa»s. 



Vergleichsbelspiel 1 



Analog Beispiel 1 stellte man eine Dispersion her mit dem Unterschied, daB Glyoxalbis(natriumhydrogensulfrt)- 
Monohydrat als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0,30 g GlyoxaIbis(natriumhydrogensurfit)-Monohy- 
drat und verwendete als Zulauf 2 eine LOsung von 29,4 g Gyoxalbis(natriumhydrogensutf it)- Monohydrat und 0.73 g 
NaHC0 3 in 330,1 g Wasser. Es wurde statt mit ca. 60 g NaOH 10 %ig mit 1 12.6 g NaOH 10 %ig ein pH-Wert von 6.25 
40 eingestellt Als Ergebnis erhielt man eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffanteil von 49,6 % und einer Vis- 
kositat nach Brookfield RVT 6/20 (23 °C) von 15,1 Pa • s. 

Vergleichsbelspiel 2 

45 Analog Beispiel 1 stellte man eine Dispersion her mit dem Unterschied, daB Natriumhydrogensurfrt (aus Natrium- 
pyrosutfit freigesetzt) als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0,014 g Natriumpyrosuffit und verwen- 
dete als Zulauf 2 eine LOsung von 1 ,43 g Natriumpyrosurfit und 0,83 g NaHC0 3 in 167,1 g Wasser, wobei dieser Zulauf 
und der Zulauf 3 etwas fruher als der Monomerzulauf 1 begonnen wurde. Als Ergebnis wurde eine koagulatfreie Disper- 
sion mit einem Feststoffanteil von 51 ,5 % und einer Viskositat nach Brookfield RVT 6/20 (23 °C) von 26,0 Pa • s erhal- 

50 ten. 

Vergleichsbelspiel 3 

Analog Beispiel 1 stellte man eine Dispersion her mit dem Unterschied, daB Butyraldehyd(natriumhydrogensurfit) 
55 als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0,39 g Butyraldehyd(natriumhydrogensulf it) und verwendete 
als Zulauf 2 eine LOsung von 38.4 g ButyraWehyd(natriumhydrogensurfit) und 1,88 g NaHC0 3 in 167.1 g Wasser. Es 
wurde mit ca. 60 g NaOH 10 %ig ein pH-Wert von 6 eingestellt. Als Ergebnis erhielt man eine koagulatfreie Dispersion 
mit einem Feststoffanteil von 52,7 % und einer Viskositat nach Brookfield RVT 6/20 (23 °C) von 22.2 Pa • s. 
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PrOfung der Polyvlnylacetat-Dlsperslonen als HolzWebstoff 



Je 1 00 Teile der Dispersionen aus den Beispielen wurden mit 5 Teilen einer 28%igen LOsung von Aluminiumchlorid 
in Wasser verselzt Die Holzleim-technische PrOfung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 204/D4. Die Herstellung der 
PrufBnge erfolgt nach der Vorgehensweise der DIN EN 205. Die Verleimung und PrOfung wird unter BerOcksichtigung 
folgender Kenndaten durchgefflhrt: 



Rerfezert nach AICl3-Zusatz: 

Leimauftrag: 

Offene Wartezeit: 

Geschlossene Wartezeit: 

PreBzeit: 

PreBdruck: 

Anzahl PrOfkOrper pro PrOffolge: 
Lagerungsfbige D4/5 



PrOftemperatur: 
Vorschubgeschwindigkeit: 



2 Stunden 

150 ± 20 g/im 2 beidseitiger Auftrag 

3 Minuten 
3 Minuten 
2 Stunden 

07 ±0.1 N/mm 2 
20 

7 Tage NormalWima^ 

6 Stunden in kochendem Wasser 

2 Stunden in kaltem Wasser 

23°C±2°C 

50 mm/Min. 



Die Einordnung in die Beanspruchungsgruppe D4/5 erfolgt bei einer ReiBfestigkeit von £ 4 N/mm 2 . 

Die erhaltenen Werte for die NaBWebfestigkeiten sind in der Tabelle 2 aufgefQhrt. Dort finden sich ebenfalls die 
Stoffmengen der verwendeten Komponenten der in den Beispielen verwendeten Katalysatorsysteme. (Die Angaben 
beziehen sich auf 1 kg Monomer.) 



Tabelle 2 



Katalysatorsysteme und NaBklebfestigkeiten der Dispersionen 


Beispiel 


NaHS0 3 -(Bis)- 
Addukt an 


t-BHP [mmolj 


NaHS0 3 -[Bis]- 
Addukt [mmol] 


freies NaHS0 3 
[mmol] 


D4/5 [N/mm 2 ] 


1 


GlutarakJehyd 


3,13 


25,54 


0,41 


5,5 


2 


Glutaraldehyd 


3,13 


12,77 


0,205 


3,9 


3 


Succinaldehyd 


3.13 


25.54 




4,6 


V1 


Glyoxal 


3,13 


25,54 


2 


0,5 


V2 




3.13 




3,8 


alle PrufkOrper 

auseinanderge- 

fallen 


V3 


Butyraldehyd 


3,13 


51.08 


0.28 


alle PrufkOrper 

auseinanderge- 

faflen 



Aus dieser Tabelle wird ersichtlich, daB die Klebverbindungen der verfilmten Dispersionen der erf indungsgemdBen 
Beispiele 1 bis 3 mengenabhdngig vom Hydrogensulfitaddukt einen hohen Grad an Kochwasserbestandigkeit aufwei- 
sen. Beispiele 1 und 3 bestehen die Lagerungsfbige D4/5 for die Kochwasserbestandigkeit der Klebverbindungen der 
PrQfnorm DIN EN 204 D4 mit groBer Sicherheit Das nicht der Erfindung entsprechende Vergleichsbeispiel V1 zeigt, 
daB das unter Verwendung von dquivalenten Mengen Glyoxalbis(natriumhydrogensutfrt) als Bestandteil des Redukti- 
onsmittelsystems hergestellte Produkt die PrOfnorm weit verfehlt und nicht zu einer LOsung der erfindungsgemdBen 
Aufgabe fOhrt. Die ausschlieBliche Verwendung von Natriumhydrogensulfrt als Reduktionsmittel in Vergleichsbeispiel 
V2 ergibt keinen Effekt hinsichtJich der Wasserfestigkeit 

Die Verwendung einer zu den in den Beispielen 1 und 3 verwendeten AJdehydaddukten zwerfach molaren (und 
damrt dquivalenten) Stoffmenge an Butyraldehyd(natriumhydrogensutfit) als einem Vertreter der Hydrogensuffitaddukte 
an monofunktionelle Aldehyde mit einer im Vergleich zum verwendeten Succinaldehyd im Beispiel 3 identischen Zahl 

NormaWima:^ 23±2°Cund50±5% relative Luftfeuchte 
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an Kohlenstoffatomen ergibt im nicht erf indungsgemaBen Vergleichsbeispiel V3 ebenfalls keinen EffeW im gewQnsch- 
ten AusmaB hirtsichtlich der Wasserbestandigkeitder Klebfugen. 

Freier FormaJdehyd 

Der Nachweis von freiem FormaWehyd wurde UV/VIS-spektrometrisch im Zentrifugenserum der nicht mit Alumini- 
umchlorid modifizierten Dispersionen aus den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 3 mit Hilfe der Acetyiaceton- 
Methode durchgefOhrt. (Herstellung der Acetyiaceton-ReagenzlGsung siehe H. Petersen und N. Petri, Melliand Textil- 
berichte 66, 363 (1985)). Die nachfolgend aufgefQhrten Werte bewegten sich ailesamt in der Nflhe der Nachweisgrenze 



Tabeile 3 



Freie Formaldehydgehalte 
der Dispersionen aus den 
Beispielen 1-3: 


Beispiel 


freier HCHO 


1 


3ppm 


2 


5ppm 


3 


2ppm 



PatentansprQche 

1. Redoxkatalysatorsystem fur die radikalische Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen, 
bestehend aus mindestens einem Oxidationsmittei und mindestens einem Reduktionsmittel. das einen wenigstens 
bifunktionellen, vollstandig als HydrogensuKitaddukt maskerten AkJehyd mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ent- 
hatt. 

2. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als Oxidationsmittei ein organisches 
Hydroperoxid enthalten ist. 

3. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ein wasserlGsliches 
Oder in Wasser suspendierbares Bisalkalihydrogensutf rtaddukt enthalten ist. 

4. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es aus tert. ButylhydroperoxkJ und 
einem Reduktionsmittel aus der Gruppe Glutaraldehydbis(natriumhydrogensutfit) und Succinaldehydbis(natrium- 
hydrogensulf it) besteht 

5. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhdltnis zwischen den oxi- 
dierenden Gruppen im Oxidationsmittei und den reduzierenden Gruppen im Reduktionsmittel 1 : 0.01 bis 1 : 100 
betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Kunststoffdispersionen durch Emulsionspolymerisation von Vinylverbindungen unter 
Einsatz des Redoxkatalysatorsystems nach Anspruch 1. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylverbindungen Vinylester mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Saurerest eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittei und das Reduktionsmittel des 
Redoxkatalysatorsystems parallel uber separate Zuiaufe zudosiert werden. 

9. Kunststoffdispersion, erhaitlich nach dem Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie an das 
Emulsionspolymerisat gebundene. zur Vernetzung befahigte, masWerte Aldehydgruppen enthait 
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10. Kunststoffdispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft sie 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Disper- 
sion, einer sauren, durch das Schutzkolloid Polyvinylalkohol komplexierbaren Verbindung enthait. 

11. Verwendung der Kunststoffdispersion nach Anspruch 9 als Bindemittel Oder Klebstoff. 

12. Verwendung der Kunststoffdispersion nach Anspruch 10 als Klebstoff for semiporOse und porOse Substrate. 
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